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57 RESUMEN 



Un procadimiento para la separacion de los constituyentes insaponificables de los jabones de licor negro de la industria de 
celulosa es revelado. Los insaponificables se sometsn a una destilacidn en una o mas columnas de destilacidn de sanda corta 
a temperaturas entra 100 a 250°C y presidn e ntre 0.01 a 5 mbar para dar origen a fracciones conteniendo esencialmente 
ssterolas y estanolas libres; ©stares de esterolas, estanolas y alcoholes grasos; y alcoholes grasos libres tales 
docosanol y tetracosanol. El procedimiento er ' , 

Fracciones de elevada pureza, aptas para su u 



De conformidad ai Art. 44 de la Ley N° 19.039 sobre Propiedad 
Industrial, declaro/declaramos que los datos consignados en 
este formulario son verdaderos. 
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La presents invenci6n se relaciona con un proceso de fraccionamiento del 
material insaponificable proveniente de !os jabones de licor negro de la industria de 
celulosa, procedimiento mediante si cual se separan entre si fracciones conteniendo 
esencialmente esteroles libres, alcoholes grasos y esteres de esteroles y de alcoholes 
grasos respectivamente. Us fracciones conteniendo esteroles o alcoholes grasos 
pueden utlizarse tal cual, en la industria alimentaria, cosmetics o farmaceutica o 
pueden servir de materia prima para su transformaci6n en otros productos de gran 
demanda. 

ANTECEDENTES 

Generates >s> 

Origan, compeslcten y usos de los Jabones del licor negro. 

Los jabones de licor negro constituyen un subproducto del proceao* Kraft de 
pulpaje de madera de pino u otra madera. Tipicamente en el proceso Kraft la^jastillas 
de madera se digieren durante dos horas a 170 °C en un licor acuoso que'ciritiene 
hidroxido de sodio y sGifuro de sodio. La digestifin deslignifica la madera y da origen a 
una suspension acuosa de color oscuro denominado licor negro que en adict$j.tie la 
lignina contiene pulpa de celulosa, jabones sodicos y de acidos resinicos y da'jbidos 
grasos, una serie de productos organicos neutros, tales como esteroles, feipinos, 
aicohoies grasos, esteres de esteroles y de alcoholes grasos y productos de 
degradaci6n de lignina Bajo estas condiciones la celulosa es estable y permarjede en 
suspension en el licor negro. A! completarse la reaccidn de pulpaje, la fcifpa de 
celulosa se separa del licor negro y se lava. La pulpa puede ser usada como tal o 
sometida a posteriores procesos de purificaci6n. 

El licor negro ha de recuperarse tanto por razones ambientales como por 
razcnes economicas. Para este fin el licor tipicamente se evapora hasta una 
concentraci6n de aproximadamente entre23-32 % en peso de s6lidos de licor negro, a 
la dual se separan los jabones de acidos grasos y resinicos conjuntamente con una 
serie de compuestos hidrofobicos o neutros solubilizados en estos jabones y que se 
concerttran en el tope del contenedor desde donde se remueven o se desnatan. Esta 
fraccidn se denomina en la literature tecnica inglesa como "skimming 9 que es el 
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termino que utilizaremos como sinonimo de "jabones de licor negro*. Otros nombres 
utilizados para dicha fraceion son "jabon de tall-oil" o tambien "CSS" por sua siglas en 
ingles para la expresidn "Crude Sulphate Soap 0 . 

El skimming contiene generalmente entre 30-50% de agua La materia solida es 
una compleja mezcla de jabones sodicos de acidos grasos y de acidos resfnicos y una 
serie de sustancias hidrofobicas compuestas fundamentalmente de esteroles, 
estanoles, alcoholes grasos, diterpenofdes y 6steres de esteroles y de alcoholes 
grasos con acidos grasos. Estos compuestos hidrofobicos, que en conjunto 
constituyen la fraceion insaponificable neutra que en la literature tecnica se denomina 
como "unsaps" pueden en ocasiones constituir hasta el 25% de los s6Iidos del 
skimming. 

•:• 

En ocasiones el skimming se utiliza como combustible, siendo siTpotier 
calgrffico un poco menos que la mitad del fuel-oil. Otro uso es su transforntaefen en 
tall-oil. Esto se hace adicionando acido sulfurico y separando el aceite formadakie la 
fase acuosa. Este aceite se conoce en la literatura tecnica como CTO (crudejaU-oil). 
El CTO es posteriormente aometido a una serie de destilaciones bajo va^fjJj que 
producen acidos grasos (TOFA o tall-oil fatty acids, que constituyen una de las 
fraccionea de mayor valor del CTO), acidos resfnicos (TOR o tall-oil rosins);'tall-oil 
destilado (DTO) los que tienen una variedad de usos y aplicaciones, y pKch : *rjpmbre 
ingies para el fondo de la destilacion, usado como combustible o en la preparjacJQn de 
emulsiones asfalticas. 

*& 

Hasta hace poco tiempo, el principal motivo para refiner el skimmirfa^ sea 
separar su fraccion insaponificable era para mejorar la calidad del CTO. 

En la actualidad exists una revaloracion de los unsaps mismos como fuente de 
importantes productos qulmicos, como esteroles, estanoles, alcoholes superiores, 
notablemente docosanol y tetracosanol y sus respectivos esteres, que encuentran una 
aplicacion creciente en la industria farmaceutica, cosmetica y de alimentos. 

Los procedimientos de refinaci6n de jabones o extraccion del material neutro o 
insaponificable son ampiiamente conocidos en el estado de la tecnica y consisten sin 
excepcion en la extraccion del material insaponificable con diversos solventes 



organicos, incluido la extracion con soh/entes supercriticos y se ©ncuentran 
relativamente optimizados. En cambio, los procedimientos para el fraccionamiento de 
dichos unsaps adolecen de una serie de desventajas tecnicas y tambien econdmicas. 



Mejkodos conocidos para el fraccionamiento de los unsaps de skimming. 

La composition qulmica media de los unsaps utilizados en la presents 
invention, proveniente de los skimmings de industrias de celulosa nacionales se 
indica en Tabla I. 

El grupo de constituyentes denominados "otros" esta mayoritariamente formado 
por terpenoides (mono y diterpenos y sus derivados) y betulaprenoles y una serie 
adicional de compuestos insuficientemente caracterizados actualmente. 

La maycrfa de los constituyentes identificados de los unsaps indidadqs en 
Tabla I son compuestos de interes comercial. Los esteroles, ya sea *1tores o 
esterificados tienen diversos usos como materia prima para la industria farmaceutica, 
cosmetica y de fermentation para su transformation en esteroides. 'Especial 
relevancia revisten los esteres de esteroles y de estanoles. Los primeros son 
importantes agentes antitumorales como se revela en patente US N° 5,270,041: Los 
estanoles, que son la forma reducida de los esteroles, tienen importante apti&dSAn en 
la formulation de dietas para la reduccidn de los niveles plasmaticos de colekirbl. E! 
uso d© estanoles libres para dicho fin se revela en patante US 5,244,887 mientras que 
el uso de estanol esteres para el mismo fin es revelado en patente US N° 5, 5^045. 

En cuanto a los alcoholes grasos, especialmente el docosanol y el tetracosanol, 
existe un interes crectente debido a sus notables propiedades farmacol6gicas como 
agentes antiinflamatorios y antivirales. La utilizacion de dichos alcoholes para fines 
farmacologicos se revela en numerosas patentee norteamericanas, a modo de ejemplo 
patentes US N° 4, 874, 794; 3,031 , 376; 5, 534. 554; 5, 071 , 879; y 5,166, 219. 
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Tablal 

Composition media de unsaps 



Compuesto 


rwf° 


3,5-sitostadieno-3-ona 


n! 


4~stigmasten-3-ona 


nf 


a-s'rtosterol 


jiH 


b-sitostanol 


7.5 


b-sitosterol 


21 


campestanol 


0.6 


campesterol 


2.1 


cicloartenol 


0.5 


docosanol 


4.4 


eicosanol 




ergosterol 


0.2 


escualeno 


1.6 


esteres de alcoholes grasos 


6.1 


esteres de esteroles 


13.7 


hexacosanol 


0.2 


metilencicloartenol 


0.4 


pimaral 


0.7 


pimarol 


2.1 


stigmasta-3-ona 


0.3 


telracosanol 


2.5 




30.8 



V:.. : 
:*Y: 



Los metodos actualmente conocidos para la separaci6n de constit]j}fentes 
vaiicsos de los unsaps provenientes de los jabones de licor negro o slammingrson, 
casi sin exception, diversas variantes de disoiuci6n y recristalizacicn. Una de las 
desventajas de esta tecnica es que solo permits la recuperaci6n de los es&roles 
libres, quedando en el licor madre los valiosos alcoholes grasos y los esiafes de 
alcoholes y de esteroles y que practicamente no se pueden fraccionar a su vez por 
reorlstalizaci6n del licor. De este modo no solo se deja de aprovechar los valiosos 
alcoholes grasos sino tambien los esteres de esteroles, lo que priva el preparado de 
esteroles obtenido por los metodos conocidos en el estado de la tecnica de un 
importante esterol que fundamentalmente se encuentra en forma esterificada en los 
unsaps (stigmasteroi) y de una no despreciabie cantidad de stigmastanol o sitostanol 
que esiudios recientes identifican como uno de los mas actives e importante de los 
esteroles en la reduccidn de los niveles plasmaticos de colesterol, como se revela en 
solicitud de patente PCT/CA95/00555 y US N° 5, 502, 045. 
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Para ilustrar lo anterior en la Tabla II se indica ia composition de esteroles en 
la fraccion de unsap constttuido por esteres. Mediante el procedimiento de esta 
invention que se describe mas abajo, dichos esteres se han separado del resto de los 
unsaps, luego se hidrolizaron como sera descrito tambien y se sometieron a analisis 
cromatografico con los resultados que se indican: 

Tabla II 

Composicidn relativa de los esteroles esterificados presentes en el unsap 



esterol 


%relativo 


p-sitostanol 


41.6 


campestanol 


6.6 


campesterol 


1.6 


stiamasterol 


36.6 


otros 


13.3 



De modo que la separation de la fracci6n de esteres de los unsaps y su 
posterior hidrolisis permitieron revelar, en forma sorprendente la presencia^gn los 
unsaps de esteroles como el stigmastero! cuya presencia no se detecta habitu^ente. 

Existen numerosas patentes, principalmenie norteamericanas, que reveja,n las 
diversas modaiidades de la tecnica de fraccionamiento de los unsaps. 

n\ 

Asf. patente US N°4, 044, 031 revela un metodo consistente en la disoluciOn de 
los unsaps en una mezcla de solventes que incluye hexano-acetona-metanol .seauido 
por un proceso de extraccion Ifquido-IFquido utilizando una mezcla de hexano-fgpna- 
agua, concentrando el extracto y luego enfriando dicho extracto para obtener un 
concentrado de esteroles por cristalizacion. 

Patente US N° 4, 420, 427 revela un procedimiento mediante el cual se somete 
a los unsaps a una disolucidn en caliente con metil etil cetona o una mezcla de 
metanol con meti etil cetona. Luego, enfriando la mezcla, se separa un preciptado de 
esteroles que a su vez se separan del licor madre por filtracion. 

Una variante de los metodos menclonados es revelado en patente US N° 
4,265,824 donde los unsaps son disueltos en un solvente organico, seguido de la 



adici6n de Ull Scido fuerte que causa la formaci6n preferenie de un compuesto con 
a-sitosterol, y luego enftiando la mezcla lo que causa la precipitacidn de p-sitosterol. 



La separacidn de p-sitosterol y de alcoholes grasos del resi'duo o pitch de ia 
destilacidn del tall-oil, mediante arrastre con vapor a alta temperatura, entre 190 a 
280 °C y la rectificacidn de los vapores de dichos componentes a vacio ha sido 
reveiado en patente US N° 2, 866, 739, de 1958, titulado " Recovery of p-sitosterol 
from tail-oil pitch by steam distillation" . 

No obstante, dicho procedimiento no se puede aplicar para la separacidn de los 
distintos constttuyentes de los unsaps, ya que presenta una serie de inconvenientes 
como el uso de vapor de agua a alta temperatura unido a la considerable degradacidn 
termica y oxidaci6n de sus valiosos constituyentes. t 

Patente US N° 4,263,103 revela un procedimiento para remover iones feflitos a 
partir de concentrados de esteroles donde dichos concentrados se obiienerVd-partir 
de aceites vegetales o de tall oil mediente tecnicas de extraccidn y cristaBzaci6n 
basicamente. La presencia de iones ferricos en concentrados de esteroles s§gi>n es 
reveiado tienen un efecto catalftico negativo sobre la estabilidad de ios mismos. De 
modo que los concentrados son sometidos a una evaporacidn completa:*eH: una 
columrta de pelfcula descendente a vado, quedando en el resfduo los indgft'sable 
iones ferricos. C.H 

No obstante, e! fraccionamiento mediante destilaci6n de senda ccrfajide la 
compleja mezcla que son los unsaps, con un contenido de alcoholes grasos, «riero!es 
y esteres de estos, relativamente bajos, para producir concentrados de los mismos, no 
se conoce en el estado de la tecnica. 

El procedimiento de fraccionamiento de unsaps de la presente invencion, en 
camblo permite la separacidn entre si de esteroles, una fraccion enriquecida en 
alcoholes grasos de ia.cual se obtiene dichos alcoholes con facilidad y una fraccion 
enriquecida en esteres. El procedimiento tiene alta eficiencia y no utiliza solventes 
organicos, lo que desde luego es una ventaja adicional, considerando las creclentes 
restricciones ambientales para el uso de solventes organicos. 
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Descripci6n de la invenc!6n 

Materia prima para el proceso da fraccionamiento. 

La materia prima utilizada en el proceso de fraccionamiento esta 
constitufda por la fracci6n insaponificable de skimmings, mayoritariamente 
provenientes de industrias de celulosa nacionales (CELPAC, ARAUCO, etc) aunque 
es igualmente apiicable a skimmings de cualquier origen. Los unsaps se pueden 
extraer mediante procedimientos conocidos en el estado de la tecnica. Cuando la 
fraccion de insaponiflcables es extraido mediante solventes organicos, dicha fraccion 
es primero desolventizado antes de su fraccionamiento. La desolventizacicn puede 
llevarse a cabo mediante la aplicaci6n de calor ya sea a la presion normal o 
preferentemente a presion reducida. . \^ 

La materia prima de la preserve invencion puede tambien estar consWttfa por 
dichos unsaps desolventizados y enriquecidos mediante la adicion de unfr-6-mas 
fracciones provenientes del mismo proceso de separacifin o de cualquier prcducto o 
subproducto derivado. Asi por ejemplo, la fraccion de esteres de los unsaps, vez 
separada de dichos unsaps, puede hidroli2arse y dicho hidrolizado adicionarse a 
unsaps desolventizados provenientes de los skimmings. En lo sucesivo ehjifftnino 
materia prima se debera entender como los unsaps desolventizados. CuajfcSD la 
materia prima consists en unsaps enriquecidos como se ha descrito, se ut3fefe|a el 
termirto materia prima enriquecida. 

kO 

:'*!*! 

Deecripcidn del proceso 

Para los fines de la presente invencion, la compleja materia prima que se 
muestra en Tabla I, puede convenierrtemente dividirse en tree grupos de 
constituyentes: Un grupo denominado ceras debldo a sus caracterfsticas flsicas, 
compuesto primordialmente por alcoholes grasos, diterpenos y diterpenoides y otros 
no identSficados, el grupo de los esteroles y estanoles libres, que en lo que sigue se 
denominara simpiemente como esteroles, y un grupo const ituido mayoritariamente 
por esteres de alcoholes grasos y de esteroles, que en lo que sigue se denomina 
pitch, debido a su color oscuro, causado por fa presencia en dicho pitch de 
compuestos de degradacifin de lignina y compuestos oxidados. 
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La separaci6n de ceras, esteroles y pitch da la materia prima en la presente 
invention se realiza mediante destilation de la materia prima en una o mas columnas 
de destilation de senda corta, llamadas tambien columnas de destilac!6n molecular. 

Para la separaci6n de ceras, la materia prima se puede destilar en conditiones 
suaves en un sistema compuesto de una columna de destilation de senda corta. Si se 
desea tambien puede utilizarse un sistema con dos o mas columnas de destilation de 
senda corta. En un sistema de multicolumna, el destilado de una primera columna se 
utillza para alimentar una segunda columna y el destilado de la segunda columna se 
utiliza para alimentar a una tercera columna y asi sucesivamente. El destilado deviene 
crecientemente libre de esteroles y de esteres. 

Para la separation de pitch, la materia prima se puede destilar en un Sistema 
compuesto de una columna de destilation de senda corta. Si se desea tambiJn "puede 
utiizarse un sistema con dos o mas columnas de destilation de senda cortfc"fen un 
sistema multicolumna, el resfduo de la primera columna se utiliza para alimented una 
segunda columna y el resfduo de la segunda columna se utiliza para alimepfeffcuna 
tercera columna y asf sucesivamente. El resfduo deviene crecientemente -.fibre de 
esteroles y cera 

:*"*: 

Uno de los objetivos de la presente invention es proveer un metodgs'para 
producir una cera esencialmente libre de esteroles y pitch. Dicho metodo cortjpViinde 
(1) la destilation de la materia prima en una columna de destilacidn de senda corta. 
Para ello, la materia prima que es s6lida a la temperature ambiente, se funde entie 70 
a 100 °C hasta que se licua, y en esta condici6n se alimenta a una columns de 
destilacidn de senda corta a la temperature entre 100 a 200 °C y a la presion entre 
0.01 a 5 mbar para producir un destilado cuyo peso es entre 35 a 55 % en peso de! 
peso de la materia prima alimentada y para producir un resfduo entre 45 a 65 % en 
peso del peso de la materia prima alimentada, donde el destilado contiene no menos 
del 70 % en peso de los alcoholes grasos libres referido al contenido de dichos 
alcoholes en la materia prima, y (2) colectar el destilado o cera esencialmente libre de 
esteroles y de pitch. Para lograr dicha separation, el tiempo de residentia del 
destilando en la columna es menor que aproximadamente 15 minutos, 
preferiblemente menor que aproximadamente 5 minutos. 
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Otro de los objetivos de la presents invencion es proveer un metodo para 
producir una cera esencialmente libra de esteroles y de pitch. Dicho metodo 
comprsnds (1) la destilacion de la materia prima en una primera columna de 
destilacion de senda corta. Para ello, la materia prima que es solida a la temperatura 
ambiente, se funde entre 70 a 100 °C hasta que se licua, y en esta condicifin se 
alimenta a una columna de destilacion de senda corta a la temperatura entre 200 a 
250 °C y a la presidn entre 0.01 a 5 mbar para producir un primer destilado cuyo peso 
es entre 70 a 90% en peso del peso de la materia prima alimentada y para producir 
un primer residuo entre 10 a 25 % en peso del peso de la materia prima alimentada, 
donde el destilado contiene no menos del 70 % en peso de los alcoholes grasos 
libres referido al contenido de dichos alcoholes en la materia prima. Para lograr dicha 
separacion, el tiempo de residencia del destilando en la primera columna es menor 
que aproximadamente 15 minutos, preferiblemente menor que aproximadam'ente 5 
minutos, (2) colectar el primer destilado, (3) destilar el primer destilado* en una 
segunda columna de destilacion de senda corta a la temperatura entre 100 a fesd^C y 
a la presicn entre 0.01 a 5 mbar para producir un segundo destilado cuyo \se"sb es 
entre 45 a 65 % en peso, relative al peso del primer destilado y un segundo: issfduo 
cuyo peso es entre 35 a 55 % en peso relativo al primer destilado. Para logr^rsjlicha 
separacion, el tiempo de residencia del destilando en la primera columna es menor 
que aproximadamente 15 minutos, preferiblemente menor que aproximadatfenis 5 
minutos y, (4) colectar el segundo destilado o cera esencialmente libra de esterotes y 
de pitch. 

Otro de los objetivos de la presente invencion es proveer un metocidlip^ara 
producir un concentrado de esteroles esencialmente libres de cera y de pitcri,.bfcho 
metodo comprende (1) la destilacion de la materia prima en una primera columna de 
destilacion de senda corta. Para ello, la materia prima que es solida a la temperatura 
ambiente, se funde entre 70 a 100 °C hasta que se licua, y en esta condition se 
alimenta a una columna de destilacion de senda corta a la temperatura entre 200 a 
250 °C y a la presion entre 0.01 a 5 mbar para producir un primer destilado cuyo peso 
es entre 70 a 90% en peso del peso de la materia prima alimentada y para producir 
un primer resfduo entre 10 a 25 % en peso del peso de la materia prima alimentada, 
donde el destilado contiene no menos que el 70 % en peso de los esteroles libres 
referido a! contenido en peso de dichos esteroles libres en la materia prima. Para 
lograr dicha separacion, el tiempo de residencia del destilando en la primera columna 
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es menor que aproximadamente 15 minutos, preferiblemente menor que 
aproximadamente 5 minutos, (2) colectar el primer destilado, (3) destilar el primer 
destilado en una segunda columna de destiiaci6n de senda carta a la temperature 
entre 100 a 200 °C y a la presi6n entre 0.01 a 5 mbar para producir un segundo 
destilado cuyo peso es entre 45 a 65 % en peso, relativo al peso del primer destilado 
y un segundo resfduo cuyo peso es entre 35 a 55 % en peso relativo al primer 
destilado. Para lograr dicha separacidn, el tiempo de residencia del destilando en la 
segunda columna es menor que aproximadamente 15 minutos, preferiblemente menor 
que aproximadamente 5 minutos y, (4) colectar el segundo resfduo o esteroles fibres 
esencialmente libres de cera y de pitch, o sea un concentrado de esteroles. 

Otra forma de lograr el objetivo anterior comprende (1) la destilacion de la 
materia prima en una columna de destilaci6n de senda carta. Para ello, la^rhateria 
prima que es soiida a la temperature ambiente, se funde entre 70 a 100 °C haste que 
se licua, y en esta condici6n se alimenta a una primera columna de destilsseioTrj de 
senda corta a la temperature entre 100 a 200 °C y a la presi6n entre 0.01 aVrhbar 
para producir un primer destilado cuyo peso es entre 40 a 55 % en peso del page de 
la materia prima alimentada y para producir un primer resfduo entre 45 a 64'$ en 
peso del peso de la materia prima alimentada, donde el primer resfduo contiene no 
menos dei 70 % en peso de los esteroles libres referido al contenido defcfihhos 
esteroles libres en la materia prima. Para lograr dicha separacidn, el tienjpp de 
residencia del destilando en la primera columna es menor que apro»madam6/ji§ 15 
minutos, preferiblemente menor que aproximadamente 5 minutos, (2) colectar el 
primer resfduo, (3) destilando el primer resfduo en una segunda columna.' de 
destilacion de senda corta a la temperature entre 200 a 250 °C y a la presioh-entre 
0.01 a 5 mbar para producir un segundo destilado cuyo peso es entre 45 a 65 % en 
peso, relativo al peso del primer destilado y un segundo resfduo cuyo peso es entre 35 
a 55 % en peso relativo al primer destilado. Para lograr dicha separacidn, el tiempo de 
residencia del destilando en la primera columna es menor que aproximadamente 15 
minutos, preferiblemente menor que aproximadamente 5 minutos y, (4) colectar el 
segundo destilado o esteroles fibres esencialmente libres de cera y de pitch, o sea un 
concentrado de esteroles. 

Otro de los objetivos de la presente invention es proveer un metodo para 
producir un pitch esencialmente libre de esteroles libres y de cera. Dicho metodo 
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comprende (1) la de$iiiaci6n de la materia prima en una coiumna de destilacidn de 
senda corta. Para ello, la materia prima que es sdlida a la temperatura ambiente, se 
funde entre 70 a 100 °C hasta que se licua, y en esta condition se alimenta a una 
coiumna de destilacion de senda corta a la temperatura entre 200 250 °C y a la 
presion entre 0.01 a 5 mbar para producir un destilado cuyo peso es entre 75 a 90% 
en peso del peso de la materia prima alimentada y para producir un resfduo entre 10 
a 25 % en peso del peso de la materia prima alimentada, y (2) colectar el resfduo o 
pitch esencialmente libre de esteroles y de cera. Para lograr dicha separaci6n, el 
tiempo de residencia del destilando en la coiumna es menor que aproximadamente 15 
mlnutos, preferibiemente menor que aproximadamente 5 minutos. 

Otro de los objetivos de la presents invencidn es proporcionar un metodo para 
producir un pitch esencialmente libre de esteroles libres y de cera. Dicho.m6todo 
comprende (1) la destilacion de la materia prima en una coiumna de destilacion de 
senda corta. Para ello, la materia prima que es sdlida a la temperatura ambiSfitg, se 
funde entre 70 a 100 °C hasta que se licua, y en esta condition se alimenfe-aAina 
primera coiumna de destilaci6n de senda corta a la temperatura entre 100 a 200££ y a 
la presi6n entre 0.01 a 5 mbar para producir un primer destilado cuyo peso es «Kf& 40 
a 55 % en peso del peso de la materia prima alimentada y para producir un primer 
residuo entre 45 a 60 % en peso del peso de la materia prima alimentada. Para*Jograr 
dicha separacidn, el tiempo de residencia del destilando en la primera colufgrJ^ es 
menor que aproximadamente 15 minutos, preferibiemente menofC'ijue 
aproximadamente 5 minutos, (2) colectar el primer residuo, (3) destilando el primer 
resfduo en una segunda coiumna de destilacion de senda corta a la temperaturajentre 
200 a 250 °G y a la presion entre 0.01 a 5 mbar para producir un segundo ddsthedo 
cuyo peso es entre 45 a 65 % en peso, relativo al peso del primer destilado y un 
segundo residuo cuyo peso es entre 35 a 55 % en peso relativo ai primer destilado. 
Para lograr dicha separation, el tiempo de residencia del destilando en la primera 
coiumna es menor que aproximadamente 15 minutos, preferibiemente manor que 
aproximadamente 5 minutos y, (4) colectar el segundo resfduo o pitch esencialmente 
libre de cera y de esteroles libres. 

Otro de los objetivos de la presents invention es proveer un metodo para 
producir una composition de esteroles y acidos grasos a partir de pitch. Dicho metodo 
comprende (1) hidrolizar el pitch obtenido mediante los metodos arriba descritos en un 
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medio alcalino, preferentemente una solucion acuosa o alcoholica de hidroxido de 

sodio o potasio o amonfaco puro o en solucion acuosa, en presencia de un solvents 
organico, preferentemente un hidrocarburo aromatico o alifatico, a la temepratura 
entre 100 a 300 °C y durante un perfodo de tiempo suficiente para producir la 
hidrdlisis de !os esteres del pitch (2) enfriando la mezcla (3) separando la fase 
organica (4) lavando la fase organica separada con una solucion acuosa de etanol o 
metanol (5) desolventizando la fase organica lavada para obtener una composici6n de 
esteroles libres y alcoholes grasos. Dicha composici6n, si se deaea puede adicionarse 
a la materia prima para la obtencidn de materia prima enriquecida o puede agregarse 
a un concentrado de esteroles. Alternativamente, la hidr6lisis se pude realizar sin la 
presencia de un solvente organico. En dicho caso, el solvente se adiciona una vez 
hidrolizado el pitch, extrayendose los alcoholes y esteroles de dicho hidrolizado, para 
luego proceder segiin lo descrito mas arriba. ''\ 

Otro de los objetivos de la presente invencion es proveer un metodo?£aTfi la 
production de una composici6n de esteroles con un contenido de esteroles-de no 
menos de 90 % en peso, reiativo al peso de dicha composici6n. Dicho »fl$jodo 
comprende (1) mezciar la fraction esteroles proveniente de una segunda colufSfe de 
destilacidn de senda corta con acetona, metil etii cetona, metanol o etanol, o una 
mezcla de estos (2) agitar a temperatura ambiente o hervir a reflujo dicha mea$|):<3) 
enfriar !a mezcla hasta la temperatura de apraximadamente -20 a 20 °C, (4) sa&rar 
los cristales praducidos durante la etapa de enfriamiento y, (5) desolventizar»dfc&os 



La tecnica descrita, es la que habitualmente se utiliza para cristalizar esiereles 
de materias primas con un contenido de esteroles menor que 50 % en peso aunque 
tambien es apticable a materias primas con mayor contenido de esteroles. 



Para los concentrados de esteroles obtenidos par los metodos de la presente 
invention, existe otra forma de obtencidn de esteroles casi puros que comprende (1) 
mezciar el concentrado con acetona u otro solvente, (2) agitar en Mo, (3) separar los 
soiidos def licor madre por ejemplo mediante filtracion, y (4) desolventizar los solidos. 
Es decir se trata de un simple lavado del concentrado en frfo con un solvente. Este 
proceso es solo posible para los productos de la presente invencion, donde el 
contenido de esteroles es tan elevado que en vez de recristalizarlos resulta suficiente 
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lavarlos. Una ventaja adicional noioria de la presents invencidn, con relation a los 
tradicionales metodos de disolution total y recristalization 

Otro de los objetivos de la presents invencidn es proveer un metodo para 
producir un concentrado de alcoholes grasos sntre 20 a 26 carbonos con un 
contenido en dichos alcoholes de no menos de 75 % en peso relativo al peso del 
concentrado de alcoholes. Dicho procedimiento comprende (1) mezclar la cera 
proveniente de una primera columna o de una segunda columna ,con un solvents, 
preferentemente un hidrocarburo alitetico o aromatico, (2) hervir a reflujo dicha 
mezcla, (3) enfriar dicha mezcia, (4) separar los cristaies producidos durante la etapa 
del enfriamiento y, (5) desolventizar dichos cristaies. 

Otro de los objetos de ia presente invention es proveer un metoSo para 
producir una mezcla de cera y esteroies libres, esencialments libre de pitch? 5 Bicbo 
metodo comprende (1) ia destiiacion de la materia prima en una colujjjfta de 
destilatidn de senda corta. Para eilo, la materia prima que es solida a la ter^Satura 
ambiente, se funde entre 70 a 100 °C hasta que se licua, y en esta condition se 
aiimenta a una columna de destiiacion de senda corta a la temperatura entre .200 a 
250 °C y a la presi6n entre 0.01 a 5 mbar para producir un destilado cuyo peso es 
entre 75 a 90% en peso del peso de la materia prima atimentada y para producir un 
residuo cuyo peso es entre 10 a 25 % en peso del peso de ia materSalprima 
alirnentada, y (2) coiectar el destilado esencialmente libre de pitch. Para logjapdicha 
separation, el tiempo de residencia de! destilando en la columna es me'rior que 
aproximadamente 15 minutos, preferiblemente manor que aproximadamante 5 
minutos. •**•*• 

Otro de ios objetos de la presente invencidn es proveer un metodo para la 
production de un concentrado de esteroies esencialmente libre de cera y de pitch. 
Dicho metodo comprende (1) mezclar el primer destilado de una primera columna de 
destiiacion de senda corta con acetona, metil etil cetona, metanol o etano o una 
mezcla de estos (2) hervir a reflujo dicha mezcla, (3) enfriar la mezcla hasta la 
temperatura de aproximadamente entre -20 a 20 °C, (4) separar ios cristaies 
producidos durante la etapa de enfriamiento y, (5) desolventizar dichos cristaies. 
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Otro de los objetos de la present© invenci6n es proveer un metodo para la 
producci6n de un concenlrado de cera esencialmente libra de esteroles y de pitch. 
Dicho metodo comprende (1) mezclar el primer destilado de una primera columna de 
destilacidn de senda corta con acetona, metil etil cetona, metanol o etanol, o una 
mezcla de estos (2) hervir a reflujo dicha mezda, (3) enfriar la mezcla hasta la 
temperature de aproximadamente entre -20 a 20 °C, (4) separar los cristales 
producidos durante la etapa de enfriamiento, y (5) desolventizar el licor madre para 
recuperar un concentrado de ceras. 

Otro de los objetos de la presente invencidn es proveer un metodo para la 
produccion de un concentrado de alcoholes grasos esencialmente libre de esteroles y 
de pitch. Dicho metodo comprende (1) mezclar el primer destilado de una primera 
columna de destilaci6n de senda corta con acetona, metil etil cetona, metanol«i> etanol 
o una mezcla de estos (2) hervir a reflujo dicha mezcla, (3) enfriar la mezcM-hasta la 
temperature de aproximadamente entre -20 a 20 °C, (4) separar los .cristales 
producidos durante la etapa de enfriamiento , (5) desolventizar el licor rnac-r|, (6) 
disoiver el soiido residual de la desolventizaciOn de la etapa (5) con hexano, hepteno, 
toiueno, xileno o una mezcla de estos (7) hervir a reflujo dicha mezcla, (8) Srrfrjar la 
mezcla hasta la temperatura de aproximadamente entre -20 a 20 °C, (9) separar los 
cristales producidos durante la etapa de enfriamiento , y (10) desolventizar,.djchos 
cristales. 

in 

Otro de los objetos de la presente invendon es proveer un metodo para la 
produccion de un concentrado de esteroles esencialmente libra de cera y jdp-pitch. 
Dicho mitodo comprende (1) mezclar el primer residue de una primera columna de 
destiladdn de senda corta con acetona, metii etil cetona, metanol o etanol o una 
mezcla de (2) agitar a temperatura ambiente o hervir a reflujo dicha mezcla, (3) enfriar 
la mezcla hasta la temperatura de aproximadamente entre -20 a 20 °C, (4) separar los 
cristales producidos durante la etapa de enfriamiento y, (5) desolventizar dichos 
cristales. 

Otro de los objetos de la presente invencidn es proveer un metodo para la 
produccion de un pitch esencialmente libre de esteroles y de ceras. Dicho metodo 
comprende (1) mezdar el primer residue de una primera columna de destiiacicn de 
senda corta con acetona, metil etil cetona, metanol o etanol o una mezda de estos (2) 
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hervir a reflujo dicha mezcla, (3) enfriar la mezcla hasta la temperatura de 
aproximadamente entre -20 a 20 °C, (4) separar los cristales producidos durante ia 
etapa de enfriamiento, (5) desolventizar el licor madre para obtener un concentrado 
de pitch. 

El pitch obtenido por los metodos de la presente inventifin puede 
convenientemente purificarse o decolorarse para obtener un concentrado de esteres 
aptos para su utilizacidn alimerttaria. 

Para elio, el pitch de color oscuro puede destilarse en una columna de 
destilatidn de senda corta, con el evaporador a la temperatura igual o mayor que 
250 °C y con el condensador a la temperatura entre 150 °C a 200 °C y a la presion 
entre 0.01 a 5 mbar. Se ha decubierto en forma sorprendente que el dea^ado en 
dichas condiciones es claro o de un leve color ambarino, mientras que la-materia 
oscura, oxidada o degradada queda en el reslduo de la columna. 

Otra formar de purificar o descolcrar el pitch para su adequation a usotamano, 
consiste en la adsorcion de las impurezas oscuras con carbon aetivcSju. otro 
adsorbente. La manera de llevar a cabo dicha descoloration sera descrita en los 
eiempios., .•••». 

Desde luego, el pitch puede decolorarse tambien previo a su hidr6lisis"pira la 
production de esterolel o estanoles o alcoholes grasos libres, si se desea. 

Los terminos "esencialmente libre" en esta invention se interpretan corms^gue: 

Cera esencialmente libre de pitch: Fraction de la materia prima con un contenido de 
esteres de alcoholes grasos y de esteroles menor que 20 % en peso de esteres 
relativo al contenido de dichos esteres en la materia prima y un contenido alcoholes 
grasos no menor que el 70 % en peso de dichos alcoholes referidos al contenido de 
dichos alcoholes en la materia prima. 

Cera esencialmente libre de esteroles libres: Fraction de la materia prima con un 
contenido de esteroles libres menor que el 20 % en peso de esteroles libres relativo al 
contenido de esteroles de la materia prima y un contenido alcoholes grasos no menor 



16 



que el 70 % en peso de dichos alcoholes referidos al contenido de dichos alcoholes 
en la materia prima. 

Esteroles esencialmente libres de pitch: Fraccidn de la materia prima con un 
contenido de esteres de alcholes grasos y de esteroles menor que 20 % en peso de 
esteres relative al contenido de dichos esteres en la materia prima y un contenido de 
esteroles y estanoles libres no menor que el 70 % en peso de dichos esteroles y 
estanoles libres referidos al contenido de dichos esteroles libres en la materia prima. 

Esteroles esencialmente libres de ceras: Fracci6n de la materia prima con un 
contenido de alcoholes grasos libres menor que el 20 % en peso de dichos alcoholes 
referidos al contendo de dichos alcoholes en la materia prima y un contenido de 
esteroles y estanoles libres no menor que el 70 % en peso de dichos estefoles y 
estanoles libres referidos al contenido de dichos esteroles libres en la materia* prima. 

Pitch esencialmente libra ceras: Fraction de la materia prima con un contenido de 
alcoholes grasos iibres menor que el 20 % del contenido de dichos aicohotesMibres 
referidos a la materia prima y un contenido es esteres de alcholes y de esteroles no 
menor que el 70 % en peso de dichos alcoholes referidos al contenido de dichos 
alcoholes en la materia prima. 

\.v 

Pitch esencialmente libra de esteroles: Fraction de la materia prima' un 
contenido de esteroles y estanoles libres menor que el 20 % del contenido de.-dichos 
esteroles y estanoles libres referido al contenido de dichos esteroles y estanoJe§'|ibres 
en la materia prima y un contenido es esteres de alcholes grasos y de esteroles no 
menor que ei 70 % en peso de dichos alcoholes referidos al contenido de dichos 
alcoholes en la materia prima. 

Descripcicn de los dibujos 

La presents invention utilize para sus objetivos lo que se conoce coma columna 
de destilacion de senda corta o columna de destilacion molecular que en las 
condiciones de operation de la presente invention separa en forma eficiente la 
corrjpleja mezcia de compuestos neutros de la materia prima en cera, concentrado 
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esteroles libres y pitch. En una columna de destilacion convencJonal a vacfo, la 
distancia entre la superficie de evaporaci6n y ia superficie de condensaci6n es mucho 
mayor que el camino libre medio de las moleculas a la presion de operation, y el 
aparato consists generalmente de un rehervidor, una columna de fraccionamiento, 
condensador operando bajo vacfo. En una columna de destilacion molecular, el 
camino del vapor para llegar al condensador no se encuentra obstrufdo ya que el 
condensador ssta separado del evaprador por una distancia menor que el camino iibre 
medio de las moleculas que destilan. Habitualmente en un destilador molecular el 
camino libre medio de las moleculas es de algunos centimetres. No obstante con el fin 
de lograr mayores tasas de destilacion, la distancia entre la superficie de evaporation 
y ia superficie de condensation es levemente superior a la distancia del camino libre 
medio. Columnas de destilacion de senda corta donde la superficie de evaporacion y 
la superficie de condensation son prcximas, son adecuadas para los objetivds de la 
presents invention. Se consideran dichas superficies como proximas coarido la 
distancia entre dichas superficies es menor que aproximadamente 50 ceiitagetros, 
preferibiemente entre aproximadamente 3 a 50 centimetres. Tales column* de 
destilaci6n de senda corta en muchos aspectos operan de manera simHaca un 
dostiisdcr molecular. .-v. 

Son columnas adecuadas para los objetivos de la presents invention, cpJumnas 
de destilaci6n de senda corta de pelfcuia descsndente con o sin raspador, ^oTumnas 
de destilaci6n de senda corta centrifugas y columnas de destilacion de serjH^corta 
de multietapas y otras. 

Figura 1 muestra una columna de destilatifin de senda corta con raspadcres y 
todo el equipamiento auxiliar utilizada en la presente invention, que esta disponible de 
UIG GmbH y su subsidiaria norteamericana UIC Inc. Desde luego pueden utilizarse 
otras columnas de destilacion de senda corta o evaporadores. La presente invenci6n 
puede ahora expiicarse con referentia las Figuras 1, 2 y 3. 

Con referentia a la Figura 1, la columna de destilaci6n de senda corta 1 tiene 
una superficie de evaporation 2 situada proxima a un condensador intemo hueco 3, 
por cuyo Interior se hace tircular un fluido calefactor que entra al condensador 3 via 
entrada 17 y sale via saiida 18. La fuente de dicho fluido de transference de calor no 
se muestra Materia prima 5 se alimenta por el tope a un alimentador graduado 8 de 
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doble pared provista de una entrada 32 y una salida 33 para un fluido de transferencia 
de cator que mantiene la materia prima en estado llquido. La fuente del fluido 
calefactor no se muestra. La materia prima 5 fluye hacia abajo por !a superficie del 
evaporador 2 mientras un distribuidor-raspador 7 esparce la materia prima S score la 
superficie 2. Un motor 8 proviato de un regulador de velocidad 9 adosado al tope del 
evaporador 1 en e! flanche 10 hace girar al eje 11 y el distribuidor- raspador 7.EI 
efecto combinado de la gravedad y del distribuidor-raspador 7 permits el movimiento 
descendente de una pelfcula delgada y uniforme sobre toda la superficie del 
evaporador 2. Se aplica calor a la pelicula delgada en la superfice del evaporador 
haciendo circular un fluido de transferencia de calor a traves de la chaqueta 12; el 
fluido de transferencia de calor entra via entrada 13 y sale via salida 14. La fuente del 
fluido de transferencia de calor no se muestra. La temperatura de) fluido de 
transferencia de calor en la chaqueta 12 de la columna 1 es inferior en al mendsSO °C 
a la temperatura del fluido de transferencia de calor en el condensador interrib 3 de la 
columna 1. Un fluido de transferencia de calor adecuado puede ser aguaV'aEua a 
presion, vapor de agua, etilenglicol, aceite y similares. 

:.D 

E! espacio 15 entre la superficie del evaporador 2 y el condensador intend 3 es 
evacuado via ifnea de vacfo 16 conectado a una trampa frfa 21 de doble pared cuyo 
interior 21 contiene un medio de enfriamiento, que puede ser aire llquido o hlgfosseco 
con isopropanol a modo de ejemplo. La combination de vacfo y calor permiti^fe los 
componentes volatiles se escapen de la pelicula delgada, viajen a traves def.e%pacio 
IS y que condensen sobre el condensador interno 3. Componentes mas volaliles 
quedan retenidos en la trampa frfa Destilando que no se muestra, fluye hacjs^bajo 
en forma de pelfcula delgada sobre la superficie 2 del evaporador y se reci'Ste'en el 
matraz 19. Oestilado fluye hacia abajo por la superficie exterior del condensador 
interna 3 y se recibe en matraz 20. A medida que la pelicula delgada fluye hacia 
abajo, se enriquece en pitch o en pitch mas esteroles. El vacfo en el espacio 15 se 
produce mediante una bomba de vacfo de vanos rotatorios 23 provista de un filtro de 
los gases de escape y conectada a la salida 4 de la trampa frfa 21 a traves de una 
bomba de difusion 25. Un sensor de presi6n 26 envia una serial electrica al medidor 
de presion 28 que indica la presion en el espacio 15. Sobre la entrada de la bomba de 
difusion 25 se encuntra una valvule micrometrica 27 que permite regular la presion 
mediante la entrada controlada de aire por entrada 34. La columna 1 y accesorios se 
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encuentran fijos a un soporte metalico 30 que descansa sabre una base 31. Un panel 
electrico 29 contiene las conexiones para el sensor de presion 26 el motor 8, la 
bomba de difusion 25 la bomba rotatoria de vacio 23 y los termostatos para los fiuidos 
de transferencia de caior que no se muestran. 

Usando un sistema de destilaci6n conteniendo solo una columna de destilacion 
de senda corta como se muestra en la Figura 1, la fraction destilada consists 
generalmente de cera o de cera con esteroles libres. Cuando la fracci6n destilada 
recogida en el matraz 20 consists en cera con esteroles libres, dicha fracci6n puede 
ser.alimentada a otra columna de destilacion de senda corta (vease Figura 2) para 
producir una fraccion destilada esencialmente libre de esteroles libres y un resfduo 
esencialmente libre de cera. 

.:. 

Cuando la fraccion destilada en la primera columna recogida en maVraz 20 
consiste esencialmente en cera, el resi'duo recogido en matraz 19 pijaste ser 
alimentada a una segunda columna de destilacion de senda corta (vease figura 3) 
para producir una fraccion destilada esencialmente libre de pitch y unj resfduo 
esencialmente libre de esteroles libres. :*Y: 

Generalmente, se prefiere un sistema de una columna de destilaeten de 
senda corta. Sin embargo, en algunos casos es preferible el uso de dof *p. mas 
columnas de destiiaci6n de senda corta en serie. El uso de multiples coluift^s de 
destilaci6n de senda corta se iiustran en las Figures 2 y 3. 

'.O 

En la Figura 2, cada columna 100 y 200 son columnas de destilacion <la*«fenda 
corta ilustradas esquematicamente y, pueden ser similares a la de la Figura 1 o 
pueden ser de otro tipo de disefto de columna de evaporation de senda corta. Por la 
llnea 101 se alimenta la materia prima a! estanque acumulador-dosificador 102 de fa 
columna 100. Mediante la Ifnea 103 se alimenta la materia prima ai tope de la columna 
100 de tal manera que fluya en forma de pelfcula sobre la superficie 104 de la 
columna 100. Un sistema distribuidor-raspador (no ilustrado) puede utilizarse como se 
muestra en 9a Figura 1 para asegurar una distribution uniforms sobre la superficie de 
la columna. La columna 100 posee una chaqueta 105 para transferir calor a la 
superficie 104 de la columna, mediante un flufdo de transferencia de calor que se 
alimenta a la chaqueta 105 por la Ifnea 106 y se evacua por la Ifnea 107. Ademas, la 
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columna posee un condensador interno 108 proxima a la superficie 104 separado por 
el espacio 108. Mediants la bomba de vacfo 111 se aplica vacfo al espacio 109 a 
traves de ia Ifnea 110. El destilado fluye a traves del condensador 108 para 
abandonar la columna 100 por la Ifnea 113. A su vez, el destilando o fondo de la 
destilacion fluye por la superficie 104 para abandonar la columna por la Ifnea 112. 

El destilado o tope de la destilaci6n de la columna 100 es conducido por la 
ifnea 113 al estanque acumulador-dosificador 202 de la columna 200. Mediants la 
linea 203 se alimenta el destilando de la columna 100 al tope de la columna 200 de 
tai manera que fluya en forma de pelicula sobre la superficie 204 de la columna 200. 
Un sistema disfribuidor-raspador (no ilustrado) puede utilizarse como se muestra en la 
Figura 1 para asegurar una distribucion unlforme sobre la superficie de la columna. La 
columna 200 posee una chaqueta 205 para transferir calor a la superficie 2W.de la 
columna, mediants un fiuido de transferencia de caior que se alimenta a la chaqueta 
205 por ia Ifnea 206 y se evacua por la Ifnea 207. Ademas, la columna pffSBe un 
condensador interno 208 proxima a la superficie 204 separado por el sspacfe ! 209. 
Mediants la bomba de vacio 211 se aplica vacfo al espacio 209 a traves dd.foSfnea 
210. Ei destilado fluye a traves del condensador 208 para abandonar la columna 200 
por la Ifnea 213. A su vez, ei destilando o fondo de la destilacion fluye por la superficie 
204 para abandonar la columna por la Unea 212. *•.».*• 

CO 

En la Figura 3, cada columna 300 y 400 son columnas de destilacion de'senda 
corta iiustradas esquematicamente y, pueden ser similares a la de la Figurf 1 o 
puedsn ser de otro tipo de diseno de columna de evaporacion de senda cortaHTor la 
linea 301 se alimenta ia materia prima al estanque acumulador-dosificador 302'de la 
columna 300. Mediante ia Ifnea 303 se alimenta la materia prima al tope de la columna 
300 de tal manera que fluya en forma de pelicula sobre la superficie 304 de la 
columna 300. Un sistema distribuidor-raspador (no ilustrado) puede utilizarse como se 
muestra en la Figura 1 para asegurar una distribution uniforme sobre la superficie de 
la columna. La columna 300 posee una chaqueta 305 para transferir calor a la 
superficie 304 de la columna, mediante un flufdo de transferencia de calor que se 
alimenta a la chaqueta 305 por la linea 306 y se evacua por la Ifnea 307. Ademas, la 
columna posee un condensador interno 308 proxima a la superficie 304 separado por 
el espacio 309. Mediante la bomba de vacfo 311 se aplica vacfo al espacio 309 a 
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traves de la tinea 310. El destilado fluye a traves del condensador 308 para 
abandonar la columna 300 por la Ifnea 312. A su vez, el destilando o fondo de la 
destilacion fluye por la superficie 304 para abandonar la columna por la Ifnea 313. 

El destilando o fondo de la destilacion de la columna 300 es conducido por la 
Ifnea 313 al estanque acumulador-dosificador 402 de la columna 400. Mediants la 
Ifnea 403 se alimenta el destilando de la columna 300 al tope de la columna 400 de 
tal manera que fluya en forma de pelfcula sobre la superficie 404 de la columna 400. 
Un sistema distribuidor-raspador (no ilustrado) puede utilizarse como se muestra en la 
Figura 1 para asegurar una distribucidn uniforme sobre la superficie de la columna. La 
columna 400 posee una chaqueta 405 para transferir calor a la superficie 404 de la 
columna, mediante un fluldo de transferencia de calor que se alimenta a la chaqueta 
405 por la Ifnea 406 y se ©vacua por la Ifnea 407. Ademas, la columna pdsee un 
condensador interno 408 proxima a la superficie 404 separado por el espacio 409. 
Mediants la bomba de vacfo 411 se aplica vacfo al espacio 409 a traves dd'tehfnea 
410. El destilado fluye a traves del condensador 408 para abandonar la columna 400 
por la Ifnea 413. A su vez, el destilando o fondo de la destilacion fluye por la sXfcjjrfiae 
404 para abandonar la columna 400 por la Ifnea 412. 

Los ejemplos siguientes que ilustran con mas detalles la invencidfTJio la 
limitan. Las tecnicas analfticas utilizadas se describen despues las 
ejemplificaciones que siguen. 

En los ejemplos que a continuacidn se describen se ha utilizado una/foateria 
prima conteniendo aproximadamente un 52 % de cera, 33 % de esteroies libres y 15 
% de esteres o pitch. 
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Ejemplo 1 

Producci6n de cera 

Se cargaron 94 gramos de materia prima fundidos en el alimentador 
graduado de una columna de destilaci6n de senda corta ilustrada en Figura 1. 
La temperatura en el alimentador se mantuvo a 80 °C mediante tirculati6n de 
agua en la chaqueta. La temperatura en la chaqueta de la columna ae mantuvo 
a 150 °C mediante circulation de un aceite mineral a dicha temperatura La 
temperatura del condensadorera 80 °C. Una vez que la presion en la columna 
alcanzo el valor de 0.1 mbar (presion absoluta) se comenz6 a alimentar y con 
el disiribuidor-raspador girando a la velocidad de aproximadamente 200 r.p.m. 
La tasa de alimentation fue aproximadamente 1 ml por minuto. Una vez 
terminada la operaci6n se recogid un destilado que pesd 40.4 gramos trsea el 
43 % en peso de la materia prima alimentada. La masa recogida en IMtrampa 
frfa fue el 2 % en peso de la alimentation. 

C-J 

La composition del destilado fue de un 95% de ceras y un 3,8*$ de 
esteroles. En la fraction de ceras se encuentra aproximadamente un del 
docosanol de la alimentaci6n y un 91 % del tetracosanol de la alimentation. 

Ejempk>2 

m 

Producci6n de pitch 

*£> 

Se cargaron en el alimentador de la columna de destilation cfcajsenda 
corta 104 gramos de materia prima a 80 °C. La temperatura del evaporador de 
la columna fue 230 °C y la del condensador 195 °C. La presion de operation 
fue 0.1 mbar y la tasa de alimentation fue aproximadamente 1 ml por minuto y 
con el distribuidor-raspador girando a la velocidad de aproximadamente 200 
r.p.m. Al termino de la operation la masa recogida en la trampa frfa fue el 6.1 % 
en peso de la masa alimentada, mientras que ia masa del destilado represents 
el 76. 1 % en peso de la masa de materia prima alimentada. El pitch o residue 
represent el 17.8 % en peso de la masa de materia prima alimentada y tenia 
aproximadamente un 81 % de esteres de esteroles y alcoholes grasos, un 18 
% de esteroles y un 1 % de ceras. 
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Ejemplo 3 

Produccidn de cera y esteroles libres 

Se tomaron 50 gramos del destilado del ejemplo 2 y se cargaron en el 
alimentador de la columna de destilacidn de senda corta. La temperature en el 
alimentador se mantuvo a 95 °C. La temperature del evaporador de la 
columna fue 150°Cy la temperature del condensador fue 80 °C. La presion tie 
operacidn fue 0.1 mbar y la tasa de alimentation fue aproximadamente 1 ml por 
minuto y con el distribuidor-raspador girando a la velocidad de 
aproximadamente 200 r.p.m. E! destilado que se recogio represent© ei 50.8 % 
en peso de la alimentacion y tuvo una composition de ceres de 90% y de 
esteroles del 10 %. Los alcoholes grasos en esta corriente corresponden 
aproximadamente a un 70% de los alcoholes grasos totales alimeniados... En el 
destilando o fondo de la destilacion se encuentra aproximadamente et£7.% de 
■ los esteroles alimentados. No se recuperd masa en la trampafria. # _ 




Produccidn de esteroles v pitch 

Se toman 43 gramos del resfduo del ejemplo 1 y se cargaS»«4n el 
alimentador de la columna de destilacion de senda corta a la temperWa de 
100 °C y se alimentaron a3 evaporador de la columna a la tasa de**Hri1 por 
minuto. La temperature de! evaporador fue de 230°C , la temperatuj? del 
condensador fue 145 °C , la presion en la columna se mantuvo a 0. j:jtibar y 
con el distribuidor-raspador girando a la velocidad de aproximadamente" 200 
r.p.m.. Al termtno de la operation el destilado recogido peso 29 gramos, 
representando el 67.4 % en peso de la masa alimentada, y el resfduo 14 gr 
representando el 32.6 % en peso de la masa alimentada. No hubo destilado en 
la trampa frfa. La corriente de tope posee aproximadamente un 92% de los 
esteroles alimentados y, la corriente de fondo un 90% de ©stares de esteroles y 
de alcoholes grasos. 
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Hidr6lisis de Ditch 

Se utiiizan 100 gramos de pitch, producidos segun se describe en 
ejempio 4, con un contenido de esteroles fibres de aproximadamente 5.2 % en 
peso, se mezetaron con 300 gramos de una solucibn metan6lica de KOH a! 15 
% con 300 gramos de tolueno y se cargaron a un reactor de presion Parr, 
modelo 4522 donde se dejaron reaccionar bajo agitacion a la temperature de 
252 °C y a la presion de 58 bar durante tres horas. Una vez enfriado el 
. contenido del reactor la mezcia se vacifi a un embudo de decantacion, 
recuperandose la fase organica superior. Dicha fase se mezclo con 50 ml de 
una solucidn etanolica acuosa 1:1 en volumen y se agitd en forma vigorosa 
durante algunos minutos, vertiendose en seguida a un embudo de decarjtacion. 
Se repiii6 esta operacidn hasta que la solucion acuosa resultante del lavado de 
la fase organica tuviera un pH neutro. La fase organica separada se 
desolventizd Los sdlidos recuperados pesaron 92.7 gramos y su corrtposjcion 
en tanto por ciento en peso de la masa recuperada fue: Esteroles libres"43.2%; 
alcoholes grasos 19%; acidos grasos 36%. J .:« s 

CO 

Ejempio S 

Obtenci6n de concentrado de alcoholes grasos 

Se toman 55 gramos de ceras obtenidos segun se describe en efefrpio 1 , 
se mezclaron con 250 ml de hexano y se calentaron e hirvieron a reflujd'ddfante 
15 minutos, despues del cual se dejaron enfriar a una velocidad de 
aproximadamente 1°C por minuto, hasta alcanzar la temperatura de 5 °C. La 
mezcia cristalizada fue filtrada en un matraz Kitasato bajo vacio, en un fiitro 
Buchner usando papel fiitro Whatman N° 5. Los cristaies fueron 
desolventizados en una estufa de vacio a 1 mbar y 100 °C durante 6 horas. Los 
cristaies asf obtenidos tienen un contenido de alcoholes grasos del 90% con la 
pureza seflalada en la tabla 3: 



: : : 

cn 
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Tabla3 

Pureza relativa de alcoholes grasos obtenidos de la cera 



compuesto 


% relative 


eicosanol 


5.9 


docosanol 


52.0 


tetracosanoi 


30.0 


hexacosanol 


1.2 


esteroles 


8.0 



Ejempio 7 

Production de una comoosioi6n de esteroles libres 1 

Se tcmaron 25 gramos de concentrado de esteroles producidos segun se 
describe en ejempto 3, se mezciaron con 95 ml de acetona y se hirvjercn a 
reflujo durante 15 minutes, despues del cual se dejaron enfriar a la velcgjdad de 
enfriamiento de aproximadamente 1 °C por minuto hasta alcanzar la 
temperature de 5 °C. La mezcla cristalizada fue filtrada en un matrazjjflffsato 
bajo vacfo, en un fiitro Buchner usando papel filtro Whatman N° 5. Los'cfiStales 
fueron desolyentizados en una estufa de vacfo a 1 mbar y 100 °C detente 6 
horas. Los cristales asf obtendos tienen una pureza de esteroles de SS&Z^L 

Ejempio 8 O 

CO 

Se tcmaron 15 gramos de concentrado de esteroles producidos Se^in se 
describe en ejempio 4, se mezciaron con 40 ml de acetona a una temperature 
de -6 °C en un matraz de erlenmeyer de 100 ml . La mezcla se agito por 5 
minutos mediarrte agitador magnetico. Posteriormente, la mezcla fue filtrada en 
un matraz Kitasato bajo vacfo, en un filtro Buchner usando papel filtro Whatman 
' N° 5. Los solidos fueron desolventizados en una estufa de vacfo a 1 mbar y 1 GO 
• °C durante 6 horas. Los solidos asf obtendos tienen una pureza de esteroles 
de87%. 
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Ejemplo 9 



Purificaci6n del concentrado de ceras v esteroles 

Se tomaron 30 gramos de la corriente de tope generada en el ejemplo 2. 
Se mezclaron con 60 gr de metanol, se hirvieron a reflujo durante 15 minutes, 
despues del cual se dejaron enfriar a la velocidad de enfriamiento de 
aproxlmadamente 1 °C por minuto hasta alcanzar la temperatura de 5 °C. La 
mezcla cristalizada fue fiitrada en un matraz Kitasato bajo vado, en un filtro 
BQchner usando papel filtro Whatman N° 5. Los cristaies asf obtenidos 
presentaron una pureza de esteroles de 77%. 



Ejemplo 10 

Putfficadon del filtrado de ceras 

Se tom6 el Iicor madre metandico resultante de la filtracion defiiejisplo 
9, se desoiventiz6 y se errfrio en desecadora a vado. La masa resulfarife se 
disolvi6 en una reiacidn solido : hexano = 1 : 2 y se hirvio a reflujo duV&nte 15 
minutes, despu6s del cual se dejaron enfriar a la veioddad de enfriarriiehfo de 
aproximadamente 1 °C por minuto hasta alcanzar la temperatura de 5 °C. La 
mezda cristalizada fue fiitrada en un matraz Kitasato bajo vado, en : urVfiltro 
BQchner usando papel filtro Whatman N° 5. Los cristaies as! oMwjidos 
presentaron una pureza de docosanol de 47 % y tetracosanol de 21 %. : «« ! * 

kO 

:"Y: 



Se tomaron 45 gramos de la corriente de fbndo generada en el ejemplo 
1. Se mezdaron con 150 ml de metil etii cetona y se hirvieron a reflujo durante 
15 minutes, despues del cual se dejaron enfriar a la velocidad de enfriamiento 
de aproximadamente 1 °G por minuto hasta alcanzar la temperatura de 0 °C. La 
mezcla cristalizada fue fiitrada en un matraz Kitasato bajo vado, en un filtro 
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BQchner usando papal filtro Whatman N° 5. Los cristales asf obtenidos 
presentaron una pureza de esteroles de 81 %. 

£jemplo12 

HidraiistsdelfiltradndeDitr.h 

Se tomo el licor madre resultants de la filtration del ejemplo 11 , se 
desolventizd y se enfrfo en desecadora a vacfo. La masa resultants posee un 
52% de 6steres y un 45% de esteroles. Se utilizaron 10 gramos de la masa y 
se disolvieron con 40 gr de una solucidn meianolica de KOH at 15% y con 40 
gramos de tolueno, para luego cargarlo a un reactor de presi6n Parr, modelo 
4522 donde se dejaron reacdonar bajo agitacifin a la temperature de 254 °C y a 
!a presion de 59 bar durante tres horas. Una vez enfriado el contenido del 
reactor Sa mezcla se vaci6 a un embudo de decantaci6n, recuperandosg "la.fese 
organica superior. Dicha fase se mezdo con 25 ml de una solucidn etanolica 
acuosa 1:1 en volumen y se agitO en forma vigorosa durante algunos %'rptos, 
vertiendose en seguida a un embudo de decantaci6n. Se repitid esta ope'racidn 
hasta que la solucidn acuosa resultante del lavado de la fase organicaStuviera 
un pH neutro. La fase organica separada se desolventizd. LosQ&idos 
recuperados pesaron 9.6 gramos y el anaJisis de su composicion arrojo un 67 % 
de esteroles libres y un 10% de alcohoies grasos. O 

CO 

EjempJo 13 O'l 

Purificacion del Pitch 1 *& 

: ..v 

Se tomaron 25 gr del concentrado de pitch obtenido del ensayo 2 y se 
cargaron en el alimentador de la coiumna de destilacifin de senda corta, 
calentado a 200 °C con aceite mineral. La temperatura del evaporador de la 
coiumna fue 250 °C y fa del condensador 200 °C. La presion de operacion fue 
0.1 mbar y la tasa de alimentacidn fue aproximadamente 1 ml por minuto y con 
el distribuidcf-raspador girando a la velccidad de aproximadamente 200 r.p.m. 
Al termino de la operation la masa recogida en el destilado fue de 24 gramos, 
lo que corresponde a un 97% de la masa alimsntada. La masa asf obtenida 



presenta una coloraci6n clara ambar, notablemente menos intensa que la masa 
alimentada de color oscuro. 



Ejemplo 14 

Purificaciondel Pitch 2 

Se tomaron 35 gr del concentrado de pitch obtenido del ensayo 4 y se 
disolvieron ai 5% con cloroformo a temperatura ambiente obteniendose una 
soiucton negra. La solution se eluyd por una columna de vidrio con frita porosa 
de 15 mm de d.i. y 30 cm de largo cargada hasta la mitad con alumina 
embebida en cforoformo, a razon de 10 ml / min y a temperatura ambiental. La 
solucidn resultante de color amarillo anaranjado se desolventiz6 en un 
rotavapor marca Buchi modelo R-124V a 10 mbar. La masa resultante es color 
ambar cristalina. 

Description de la tecnica analftica: Analisls Cromatografico J. ^ . 

La identificatidn y determinaci6n de los constituyentes del unsap y fr&Sotones 
del unsap obtenidas mediante la descripci6n de la patente, se realizd mJaiante 
cromatografia capilar gaseosa. La metcdologia cromatografica empleadajss el 
reeuHado de un amplio estudio de las condiciones y tecnicas mas adecuadas.4sn la 
determination de los constituyentes presentea en el unsap y fracciones del unfcs£j 

Cromatografo Hewlett Packard modelo HP 5890 serie 2 
columna capilar HP-5, 30 m largo, 0.32 mm di, 0.25 urn pellcula 



temperatura homo 
temperatura inyector 
temperatura detector 
flujo carrier (He) 
split 

duration programa 
inyeccidn 



300°C(isoterma> 
320 °C 
320 °C 
0.92 ml/min 
60:1 

0.5 (il 
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b) Preparaci6n de la muestra 



• en matraz aforado de 25 ml pesar con presicion de 0.1 mgr airededor de 100 
mgr de muestra 

• disolver completamente con tetrahidrofurano (THF) y enrrazar 

> en un tube- de silanizaci6n agregar exactamente 500 ul de ia solucion antes 



• paralelamente en matraz aforado de 100 mi pesar con presicion de 0.1 mgr 
airededor de 50 mgr de 5p-colestan-3ct-ol 

• disolver completamente con n-propano! y enrrazar 

• adicionar al tubo de silanizaci6n exactamente 500 ul de la solucion de 
5p-colestan-3ex-ol 

• llevar a sequedad bajo atmosfera de nitrogeno con calentamiento suave 

• agregar 300 ^il de Bis{trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) .:. 

• adicionar 300 ul de piridina ••••» 

• mantener la soluciOn a 70 °C durante 10 min ...... 

• llevar a sequedad bajo atmosfera inerte con calentamiento suave : " . j 

• disolver con 500 (ilde THF 
Nota: Todos los reactivos deben ser de grado analftico 

cjCaJcyjos 

8 registrar el area del compuesto de interes .• 

• registrar el area del 5p-co!estan-3a-ol 

• calcular el porcentaje peso del compuesto de interes mediante ia form^ 

o /oX== AJIt.ioo 



donde, X : porcentaje peso del compuesto de interes 
At : area cromatograflca del compuesto de interes 
M p : masa adicionada del patron (5p-colestan-3a-oI) 
Ap : area cromatografica del patron (50-colestan-3a-ol) 
Mm : masa adicionada de la muestra. 
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REJVINDICACIONES 

1.- Un metodo para separar constituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque comprende; 

a) alimentar la materia prima a una columna de destilaci6n de senda corta a la 
presion entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperature 
entre 100 °C a 200 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperatura 
entre 60 °C a 100 "C, para formar un destilado cuyo peso es entre 35 % a 55 % en 
peso del peso de la materia prima alimentada 

b) cotectar el destilado como cera esenciabnente fibre de esteroles yd^pitch 



c) una columna de destilaci6n de senda corta que tiene una superficie de evap&aci6n 
y una superficie de condensaci6n separadas por u 



d) un tiempo de residencia en la columna del material de aiimentacion manor que 15 
minutes. 

2.- Un metodo para separar constituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque corrode; 

a) alimentar la materia prima a una primera columna de destilaci6n de sendaxbfta a 
la presion entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperatura 
entre'200 °C a 250 °C>stando el condensador de dicha columna a la tem^tura 
entre 100 "C a 18o'°C, para formar un primer destilado cuyo peso es entre 70 w i*a 90 
% en peso del peso de la materia prima alimentada 

b) colectar e! primer destilado 

C ) alimentar el primer destilado colectado en la b) o una parte de dicho primer 
destilado a una segunda columna de destilacion de senda corta a la presion entre 
0.01 a 5 mbar estando el evaporador de !a columna a la temperatura entre 100 °C a 
200 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperatura entre 50 °C a 120 
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°C, para formar un segundo destilado cuyo peso es entre 45 % a 65 % en peso d 
peso de la alimentacion de la segunda columna 



d) colectar el segundo destilado como oera esencialmente libra de esteroles y de 

e) una priri^Qffllumna de destilacion de senda corta que tiene una superficie de 
evaporationyuna superficie de condensacion separadas por una distancia no mayor 
que 50 centimetres y una segunda columna de destilacion de senda corta que tiene 
una superficie de evaporation y una superficie de condensacifin separadas por una 
distancia no mayor que 50 centimetres 



f) un tiempo de residencia en la primera columna del material de a 
que 15 minutos y un tiempo de residencia en la segunda columna del material de 
alimentacion menor que 15 minutos. ****" 

3.-Un metodo para producir un concentrado de aicoholes grasos de entre gQ, h 26 
carbonos aproximadamente segun revindication 1 o 2 CARACTERIZADO. porque 
comprende; 

a) mezclar el destilado colectado en la etapa b) o una parte de dicho destjlado.con un 
soivente organic© o mezclar e! segundo destilado colectado en la etapa d) o up$jarie 
de dicho destilado con un soivente organico f \'i 

b) calentar o nervir a reflujo la mezcla de etapa a) :.:",*: 

CO 

c) enfriar la mezcla de etapa b) hasta una temperatura de -20 a 20 °C o menos 

d) colectar los solidos producidos en etapa c) 

e) desoiventizar los solidos de etapa d) 



f) colectar los s6lidos de etapa e) 
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4. - El metodo segun reivindicacion 3 CARACTER1ZAD0 porque el solvents de ia 
etapa a) es hexano, heptano o cualquier hidrocarburo alifatico de 6 a 10 atomos de 
carbono.benceno, xileno, o toluene o un mezcla cualquiera de dos o mas de dichos 
solventes. 

5. - El metodo segun reivindicacion 2 o 3 CARACTERIZADO porque los s6lidos de la 
etapa c) contienen no menos de70 % en peso de docosanol o tetracosanol. 

6 - Un metodo para separar constituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque comprende; 

a) alimentar la materia prima a una primera columna de destiiacion de senda corta a 
la presion entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a !a temperatura 
entre 200 °C a 250 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperature 
entre 100 °C a 180 °C, para formar un primer destilado cuyo peso es entre 7fJ*% s a 90 
% en peso del peso de la materia prima alimentada 

OJ 

b) colectar ©I primer destilado 

!*':** 

c) alimentar el primer destilado colectado en la etapa b) o una parte de dicho primer 
destilado a una segunda columna de destilaci6n de senda corta a la presi^».^ntre 
0.01 a 5 mbar estando e! evaporador de !a columna a ia temperatura entre 1.©Q*f C a 
200 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperatura entre 60 °JSa100 
°C, para formar un segundo resfduo cuyo peso es entre 35 % a 55 % en peso del 
peso de la alimentacion de la segunda columna s£i 

CO 

d) colectar el segundo resfduo como esteroles esencialmente libres de cera y de pitch 

e) una primer columna de destilaci6n de senda corta que tiene una superficie de 
evaporacion y una superficie de condensacidn separadas por una distancia no mayor 
que. 50 centimetres y una segunda columna de destiiacion de senda corta que tiene 
una superficie de evaporacion y una superficie de condensacifin separadas por una 
distancia no mayor que 50 centimetres 
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f) un tiempo de residencia en la primera coiumna del material de alimentation menor 
que 15 minutos y un tiempo de residencia en la segunda coiumna del material de 
alimentacion menor que 15 minutos. 

7.-Un metodo para separar constituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros dejabones de licor negro CARACTER1ZADO porque comprende; 

a) alimentar la materia prima a una primera coiumna de destilacion de senda corta a 
ia presidn entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la coiumna a la temperatura 
entre 100 °C a 200 °C, estando el condensador de dicha coiumna a la temperatura 
entre 60°Ca 100 °C, para former un primer resfduo cuyo peso es entre 40 % a 55 % 
en peso del peso de la materia prima alimentada 

.§. 

b) coiectar el primer resfduo . >: 

c) alimentar ei primer resfduo colectado en ia etapa b) o una parte de dichfftfflmer 
resfduo a una segunda coiumna de destilaci6n de senda cdrta a la presion eritre-k.01 
a 5 mbar estando el evaporador de !a coiumna a la temperatura entre 200 "Cja^SO 
"C, estando el condensador de dicha coiumna a ia temperatura entre 100 °C er'im "C, 
para formar un segundo destilado cuyo peso es entre 45 % a 65 % en peso del peso 
de la alimentacion de la segunda coiumna O 

fY: 

d) coiectar el segundo destilado como esteroles esencialmente libres de cto&"v de 

pitch 

e) una primer coiumna de destilacion de senda corta que tiene una superffcie de 
evaporation y una superftcie de condensation separadas por una distantia no mayor 
que 50 centfmeiros y una segunda coiumna de destilaci6n de senda corta que tiene 
una superftcie de evaporati6n y una superflcie de condensac!6n separadas por una 
distantia no mayor que 50 centimetres 

f) un tiempo de residencia en la primera coiumna del material de alimentation menor 
que 15 minutos y un tiempo de residencia en la segunda coiumna del material de 
alimentation menor que 15 minutos. 



a- El metodo sagiin raivindicaci6n 6 o 7 para producir una composici6n de esteroles 
CARACTERIZADO porque comprende: 



a) mezclar el segundo residue colectado en la etapa d) o una parte de dicho segundo 
resfduo con un solvents organico o mezclar el segundo destilado colectado en la 
etapa d) o una parte de dicho segundo destilado con un solvente organico 



b) calentar o hervir a reflujo la mezcla de la etapa a) 

c) enfriar la mezcla de la etapa b) hasta una temperature de -20 a 20 °C 



d) separar los s6lidos producidos en la etapa c) 

e) desclvsrtizar los sdlidos de la etapa d) 
"0 colectar los s6lidos de etapa e) 



.1 



9. - El metodo segun reivindicacion 8 CARACTERIZADO porque el solvents-'Ide la 
etapa a) es acetona, metil etil catena o cualquier dialquil cetona^^ontenga entrs 3 y <jz 
10 dtomos de carbono, metanol o etanol o cualquier alcohol alifatico de 1 a 6 ; aie/nos 

de carbono o una mezcla cualquiera de dos o mas de dichos solventes. 

&\ 

10. - ES m&tcdo segun reivindicacion 8 o 9 CARACTERIZADO porque los sOlidos 
desolventizados de la etapa f) contienen ai menos SO % en peso de esters o 



11.- El metodo segun reivindicacion 6 o 7 para producir una composition de esteroles 
CARACTERIZADO porque comprende: 



a) mezclar el segundo resfduo colectado en la etapa d) o una parte de dicho segundo 
resfduo con un solvente organico o mezclar el segundo destilado colectado en la 
etapa d) o una parte de dicho segundo destilado con un solvente organico 



b) agitar la mezcla de eiapa a) a la temperature ambiente o a la temperature manor 
que la temperature de ambiente 



c) separar la faae solida y irquida de la mezcla de etapa b) 

d) desolventizar la fase solida de la etapa c) 

e) coiectar los s6lidos de etapa d) 

12- El metodo segiin revindication 11 CARACTERIZADO pcrque e! solvente de la 
etapa a) es acetona, metil etil cetona o cualquier diaiquil cetona ^u^ontenga entre 3 y^r~ 
10 atomos de carbono, metanol o etanoi o cualquier alcohol alifatico de 1 a 6 atomos 

de carbono o una mezcla cualquiera de dos o mas de dichos solventes. 

13- Ei metodo segun reivindicacion 11 o 12 CARACTERIZADO porque los SrlSales 
desolventizados de la etapa e) contienen al menos 90 % en peso de esterases o 
estanoles libres. \.\\ 

14.-Un metodo para separar constituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque comprende; 

a) alimentar la materia prima a una columna de destilacidn de senda cojia*« la 
prasion entre 0.01 a 5 mbar, eetando el evaporador de la columna a la tempesn|tura 
entre 200 °C a 250 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperature 
entre 100 °C a 180 °C, para formar un resfduo cuyo peso es entre 10 % a W% en 
peso del peso de la materia prima alimentada £:): 

b) coiectar ei resfduo como pitch esencialmente libra de esteroies y de cera 

c) una columna de destilacidn de senda corta que tiene una superficie de evaporation 
y una superficie de condensation separadas per una distancia no mayor que 50 
centimetres 

d) un tiempo de residencia en la columna del material de alimentation menor que 15 

minutos. 



15.-Un metodo para separar costituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque comprende; 



a) alimentar la materia prima a una primera columna de destilacion de senda corta a 
la presion entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperatura 
entre 100 °C a 200 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperatura 
entre 60 °C a 100 °C, para formar un primer resfduo cuyo peso es entre 45 % a 65 % 
en peso del peso de la materia prima alimentada 

b) colectar el primer residuo 

c) alimentar el primer resfduo colectado en fa etapa b) o una parte de dicho primer 
residuo a una segunda columns de destilacion de senda corta a la presidn entre 0.01 
a 5 mbar estando el evaporador de la columna a la temperatura entre 200 °p\|250 
°C, estando el condensador de dicha columna a la temperatura entre 100 °C a 200 °C, 
para formar un segundo resfduo cuyo peso es entre 25 % a 35 % en peso del peso de 
la alfmentaci6n de la segunda columna 

kO 

d) eolectar eS segundo resfduo como pitch esencialmente fibres de cei&V de 
esterotes. 

:**": 

e) una primer columna de destilacion de senda corta que tiene una superMe de 
evaporacidn y una superficie de condensaci6n separadas por una distancia no.mayor 
que 50 centfmetros y una segunda columna de destilacidn de senda corta que tiene 
una superficie de evaporacion y una superficie de condensacidn separadas : gfer : una 
distancia no mayor que 50 centfmetros S " : « s 

f) un tiempo de residencia en la primera columna del materia! de alimentacion menor 
que 15 minutos y un tiempo de residencia en la segunda columna del material de 
alimentacion menor que 15 minutos. 

16- El metodo segun reivindicacion 14 o 15 para producir una composicidn de 
esteres de esteroles o estanoies o alcoholes grasos CARACTERIZADO porque 
comprende: 
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a) alimentar el rssfduo coledado en la etapa b) o una parte de dicho residue o 
alimentar el segundo residue* de la etapa d) o una parte de dicho residue) a una 
columna de destiiacion de senda corta a la presi6n entre 0.01 a 5 mbar, estando el 
evaporador de la columna a la temperature de 250 °C o mayor, estando el 
condensador de dicha columna a la temperatura entre 120 °C a 200 °C, para formar 
un destilado cuyo peso as mayor que 90% en peso del peso de la materia prima 
alimentada 

b) colectar el destilado como una composicidn de esteres de esteroles o estanoles 

c) una columna de destiiacion de senda corta que tiene una superficie de evaporation 
y una superficie de condensacidn separadas por una distancia no mayor que 50 
centimetres 

.s. 

d) un tiempo de residencia en la columna del material de alimentation menoit'qU© 15 
rrfffuitos. Sm.s. 

n !:...: 

17.- El metodo segun reivindicaci6n 14 ,15, 16|638para producir una composition de .?jh~ 
esteres de esteroles o estanoles o alcoholes grasos CARACTERIZADO.^rque 
cornprancte: 

:**"; 

a) disolver el resfduo colectado en la etapa b) o una parte de dicho residue^ un 
solvents organico o disolver el segundo resfduo de la etapa d) o una parte desdjcho 
resfduo en un solvente organico o disolver el destilado de la etapa b) o una parte de 
dicho destilado en un solvente organico o disolver los solidos de etapa f) o un£fearte 
de diehos solidos en un solvente organico :**:*: 

b) contactar la soluti6n de etapa a) con un adsorbents 

c) separar la solution y el adsorbents de etapa b) 

d) desolventizar la solucidn de etapa c) 



e) colectar los solidos desolventizados de etapa d) 
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18. - El metodo segun reivindicacion 17 CARACTERIZADO porque el solvent© 
organico de la etapa a) es un hidrocarfauro aromatico o un hidrocarburo dorado. 

19. -EI metodo segun^reivindicaciOn 18 CARACTERIZADO porque el soivente 
organico de la etapa a) Sr cioroforrno o tetracloruro de carbono. "HV 

20. -EI metodo segun reivindicacion 17, 18 o 19 CARACTERIZADO porque el 
adsorbents de la etapa b) es carbOn active o alumina o silicates o tierras 
diatomaceas. 

21 .-El metodo segun reivindicacion 16, 17, 18, 19 o 20 CARACTERIZADO porque la 
eompoaicson d© ©steres de esteroies o estanoles o alcohotes grasos contien© no 
menos de 90 % en peso de dichos esteres. 

22.- Un metodo para producir una composicion de esteroies, estanoles, o sfeojbjes 
grasos iibres segun reivindioaciones 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20. lufela)-/- 
CARACTERIZADO porque comprende; C-j 

a) mezciar el resfduo colectado en la etapa b) o una parte de dicho resfduo o.mazclar 
el segundo resfduo de la etapa d) o una parte de dicho segundo resfduo o mezciar los 
solidos de la etapa e) o una parte de dichos solidos o mezciar una composjoiep d© 
©stores de esteroies o estanoles o alcoholes grasos o mezciar los solidos de.efjapa f) 
o una parte de dichos solidos con una soluciOn acuosa o alcoholics de hidr^jeto de 
sodio o de potasio o de amonio o amonfaco puro y un soivente organico. 

«£« 

b) calentar la mezcla d© la etapa a) a la temperature entre 100 °C a 300 °<rpor un 
tiempo suficiente 

c) enfriar la mezcla de la etapa b) 

d) separar la fase organica de la mezcla de la etapa c) 

e) mezciar la fase organica de la etapa d) con agua 

f) separar la fase organica y el agua de la etapa e) 
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g) desolventizar la fase organica separada d8 la etapa f). 

h) colectar sdlidos produddos de la etapa g) 

23. - El metodo segun reivindicaci6n 22 CARACTERIZADO porque el solvente de 
etapa a) es un hidrocarburo aromatico o alifatico. 

24. - El metodo segun reivindicacion 23 CARACTERIZADO porque ei solvente as 
tolueno o xlieno o hexano. 

25. - El metodo segun relvindicaci6n 22, 23 o 24 CARACTERIZADO porque la 
composicidn de los sofidos de etapa h) contiene at menos 50 % en peso de 
esteroles, estanoles o alcoholes grasos libres. ''" 

26. -Un metodo para separar constituyentes de una materia prima que fosftiene 
compuesios neutros dejabones de licor negro CARACTERIZADO porque cc>rrfcrejide; 

a) allmentar la materia prima a una columna de destilacicn de senda corta/^ la 
presion entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperatura 
entre 200 °C a 250 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperature 
entre 80 °C a 120 °C : para formar un destilado cuyo peso es entre 70 % a 9&"% en 
peso del peso de ia materia prima alimentada 

b) colectar el destilado come cera y esteroles esencialmente libra de pitch 

:*Ys 

c) una columna de destilacion de senda corta que tiene una superficie de evaporacidn 
y una superficie de condensacion separadas por una distancia no mayor que 50 

centimetres 

d> un tJempo de residencia en la columna del material de alimentacion manor que 15 

minutes. 

27. - Un mitotic para produdr una composkaon de esteroles libres segun 
reivindicacion 26 CARACTERIZADO porque comprende; 
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a) mezclar el destilado colectado en la etapa b) o parte de dicho desiilado con un 
solvente organico 

b) caientar o hervir a reflujo la mezcla de !a etapa a) 

c) enfriar la mezcla de etapa b) hasta una temperature de -20 a 20 °C 

d) separar los sdlidos del licor madre de la etapa c) 

e) desolventizar los sdlidos de etapa d) 

f) colectar los sdlidos de etapa e) 

.:. 

23.- El metodo segun reivindicacidn 27 CARACTER1ZADO porque ei soivenie en la 
etapa a) es acetona, metil eti! cetona o cualquier dialquil cetonaQcontenga e>*fe 3 y 
10 atomos de carbono, metanoi o etanol o cualquier alcohol aiifatico d© 1 a ^'atdmos 
de carbono o una mezcla cualquiera de dos o mas ds dichos solventes. . •••• 

29. ^ El metodo segun reivindicacidn 27 o 28 CARACTER1ZADO porque la 
composlcidn de esteroles contiene ai menos 90 % en peso de esterotes o estarjplas 
Mores :**t': 

in 

30. - Un metodo para producir un concentrado de alcoholes grasos segun 
reivindicacion 26 CARACTER1ZADO porque comprende; t£* 

a) mezclar ei destilado colectado en la etapa b) o parte de dicho destilado con un 
solvente organico 

b) caientar hervir a reflujo la mezcla de la etapa a) 

c) enfriar la mezcla hervida hasta una temperatura de -20 a 20 °C o menos 

d) separar el licor madre de los sdlidos producRJos de la etapa c) 
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e) desolventizar el licor madre de la etapa d) 

f) mezclar los sdlidos producidos en la etapa e) con un solvents organico 

g) calentar o hervir a reflujo la mezcla de las etapa f) 

h) enfriar la mezcla hervida de la etapa g) hasta una temperature de -20 a 20 °C o 
menos 

i) separar los solidos de la etapa h) 

J) desolventizar los sdlidos de la etapa i) 

31. - El metodo segun resvindicacion 30 CARACTERIZADO porque e! seventeen la 
etapa a) es acetona, metil etil cetona o cualquier dialquil cetona^u)mntenga en&e 3 y ■jk- 
10 atomos de carbono, metanol o etanol o cualquier alcohol alifatico de 1 a &,4&bmas 

de carbono o una mezcla cualquiera de dos o mas de dichcs soh/entes. 

32. El metodo segun reivindicacion 31 CARACTERIZADO porque el soivenj».t|e la 
etapa f) es hexano, heptano, tolueno o xileno o una mezcla cualquiera de dos o rnas 
de dichos solvantes. s"**: 

:**:*{ 

33. - El metodo segun reivindicacion 29, 30 o 32 CARACTERIZADO ptfriu> el 
concentrado de aicoholes grasos contiene a! menos 50 % en peso de docosancl o 
tetracosanol. t£t 

Cv 

34. -Un metodo para separar constituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque comprende; 

a) alimentar la materia prima a una coiumna de destiiacion de senda corta a la 
presion entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la coiumna a la temperatura 
entre 100 °C a 200 °C, estando el condensador de dicha coiumna a la temperatura 
entre 60 °C a 100 °C, para formar un resfduo cuyo peso es entre 45 % a 65 % en 
peso del peso de la materia prima alimentada 



b) COlectar el rssiduo como pitch y esteroles esencialmente fibre de cera 



c) una columna de destiiacion de senda corta que tiene una superficie de evaporation 
y una superficie de condensacidn separadas por una distancia no mayor que 50 
centimetres 

d) un tiempo de residencia en la columna del material de alimentation menor que 15 
minutes. 



35.- Un metodo para produtir una composition de esteroles segdn reivindicatidn 34 
CARACTER1ZAOO porque comprende; 

a) mezdar eS residuo colectado en la etapa b) o parte de dicho residue qpn un 



solvents organico 



b) hervir a reftujo ia mezcla de la etapa a) |*"" 

c) enfriar la mezcla de etapa b) hasta una temperatura de -20 a 20 °C s .O 

CO 

d) separar los solidos de la etapa etapa c) 

e) desolventizar los solidos de la etapa d) 
1) colectar los soJidos de etapa e) 



etapa a) as acetona, metil etil cetona o cualquier dialquil cetona^u^ontenga entre 3 y ^ 
10 atomos de carbono, metancl o etanol o cualquier alcohol alifatico de 1 a 6 atomos 
de carbono o una mezcla cualquiera de dos o mis de dichos solventes. 



37.- El metodo segan reivindicacion 35 o 36 CARACTERIZADO porque la 
composition de esteroles contiene ai menos 90 % en peso de esteroles o estanoles 

fibres 



38.- Un metodo para producir una composictdn de esteroles o estanoles o alcoholes 
grasos libres segun reivindicaci6n 34 CARACTERIZADO porque comprende; 

a) mezclar el residue coiectado en la etapa b) o parte de dicrto reafduo con un 
solvente organico 

b) calentar o hervir a retlujo !a mezcla de la etapa a) 

c) enfriar la mezcla hervida hasta una temperatura de -20 a 20 °C 

d) separar el licor madre de los s6lidos de etapa c) 

e) desolventizar el licor madre de la etapa d) 

•I* 

f) colectar los s6lidos de etapa e) 

h) mezclar los solidos de etapa f) o una parte de dichos solidos con una soiucidn 
acuosa o aic0h6lica de hidroxido de sodio o de potasio o de amonio o amonlacffpuro 
y urs solvente organico. :* V: 

g) calentar la mezcla a la temperatura entre 100 °C a 300 °C per un tlempo sufteie/rte 

CO 

h) enfriar la mezcla de la etapa b) :[V\ 

i) separar la fase organica de la mezcla de etapa c) t£j 
J) mezclar la fase organica de etapa i) con agua 

k) separar la fase organica y el agua de la etapa j) 
I) desolventizar la fase organica separada en etapa k). 
m) colectar los sdlidos de etapa I) 
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39. - El metodo segun reivindicacidn 38 CARACTERIZADO porque el solvents en la 
etapa a) es acetona, metil etil cetona o cualquier dialquil cetona^u^ontenga antra 3 y 
10 atomos de carbono, metanol o etanoi o cualquiar alcohol alifatico de 1 a 6 atomos 
de carbono o una mezcla cualquiera de dos o mas de dichos solventes. 

40. - El metodo segun reivindicacion 39 CARACTERIZADO porque e! solvente de la 
etapa h) es hexano, heptano, tolueno o xileno o una mezcla cualquiera de dos o mas 
de dichos solventes. 

41. - El metodo segun reivindicaci6n 38, 39 o 40 CARACTERIZADO porque la 
composicion de esteroies o estanoles o alcoholes grasos libres contiene no menos de 
50 % en peso de de esteroies o estanoles o alcoholes grasos libres. 

+ 
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